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© (Meth)acryloxygruppen enthaftende flUssigkrlstainne Polyorganoslloxane. 

© Die voriiegende Erfindung betrifft em Verfahren zur Herstellung von Methacryloxy- und/odar Acryloxygrup- 
C^pen aufweisendan HQssigkristallinen Polyorganosiioxanen durch Umsetzung von Organoslloxanen und/oder zu 
<Organoslioxanen kondensterbaren Organoslianen mit Jewells cfirakt an Sifidumatome gebundenen Wasserstoff- 
OOatornan mit mesogene Gruppen aufweisenden Aikenen und/oder Alkinen, dadurch gekennzeichnet dafl man 
©die genannten Organoslloxane zur Enfuhrung der Methacryloxy- und/oder Acryloxygruppen in einem ersten 
^Schritt mit Aiken und/oder Alkln mit mkidestens einar durch eine an sich bekanrrte Schutzgruppe geschutzten 
OOnicht enofischen Hydroxy Igruppe umgesetzt und In einem zweiten Schritt die genanrrte(n) Schutzgruppe (n) 
Eentfernt und die nunmehr freie<n) Hydroxylgruppe(n) auf an sich bekannte Weise mit (Meth)acry hsaure, denen 
^Estern. Anhydridenurtd/oder Haiogeruden verestert und gegebenenfalle die zu Organoslloxanen kondensierbaren 
O Organoailane kondensiert, 

^sowie die nach diesem Verfahren herstBllbaren flOssigkristafflnen Verbindungen. 
UJ 
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(Meth)acryloxygruppen enthattende fHiaalgkristaillne Polyorganosiloxane 



Die vorfiegende Erfindung betriffi Acryloxy- und/oder Mathacryloxygruppen enthattende flQsslgkristalllne 
Polyorganositoxane, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie ein Verfahren zu deren Vemetzung und auf 
diese Weise hersteJIbare vernetzte flassigkristalfine Poly org anosiloxane. 

(Meth)acryloxygruppen enthattende fTOssigkristaJIIne Polyorganosiloxane sind grundsatzlich bekannt In 
EP-B-0 068 137 (ausgegeben am 31, JuJI 1S85, H. RnkeJmann at al.. Consortium far elektrochernische 
Industrie GmbH) 1st die Herstellung solcher PoFymere durch Addition von Acryi- Oder MethacrylsSuresJIyle- 
ster an Organo-Wasserstoff-Poiysiloxane beschrieben. 

Methacryloxy- und Acryloxygruppen werden In ftrjssigkristainne PolyorganosUoxane elngefOhrt damrt 
letztere dreidimensional vernetzt werden k6nnen. Oiese Vemetzung kann durch betsptelsweise radikaiische 
oder ionische ReakHon an den ethyienischen Doppelbindungen der (Meth)acryloxygrup-pen stattfinden. Urn 
ein hochgradig dreidimensional vemetztes flusslgkristainnes Polyorganosiloxan erhalten zu kSnnen, 1st es 
deshalb erwunscht, einen mQglichst hohen Anteil an (Meth)acryloxygruppen in das Polyorganosiloxan 
einzufuhren. tl 

Werden jedoch gemfi0 dem oben genarmten Stand der Technik f iussigkristalfine Polyorganosiloxane mrt 
hohem Qehalt an (Meth)acryloxygruppen hergestellt so lessen sich mlt dlesen Materiallen nach deren 
Orientierung nur trObe und rauhe Rime hersteilen. 

Aufgabe der vorfiegenden Erfindung war es, (meth)acryloxyfunktlonelle flQsslgkristalllne Polyorganosilo- 
xane und diese enthaltende Zusammensetzungen berertzustellen. die auch bei hohem Anteil an (Meth)- 
acryloxygruppen nicht trObe sind. Ferner war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Polyorganosiloxane 
der vorstehend genannten Art berertzustellen, aus denen sich glatte Film© herstellen lessen. Ebenso war es 
Aufgabe der vorliegenden Erfrndung, hochgradig dreidimensional vernetzte. Ware flQssigkristalline Polyorga- 
nosiloxane berertzustellen. x , . u 

Die vorstehend genannten Aufgaben werden durch die vorliegende Erfindung gelSst durch ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Methacryloxy- und/oder Acryloxygruppen aufweisenden fiusaigkristaifinen Polyorga- 
nosiloxanen durch Umsetzung von Organoslloxanen und/oder zu Organostloxarten kondensierbaren Organo- 
silanen mit jeweils direkt an Siflciumatome gebundenen Wasserstoffatomen mlt mesogene Gruppen 
aufweisenden Alkenen uhd/oder AIKnen, dadurch geJcennzalchnet. dafl man die genannten Organosiloxa- 
ne zur BnfQhrung der Methacryloxy-unoVoder Acryloxygruppen In elnem ersten Schritt mlt Aiken und/oder 
Alton mit mindestens einer durch eine an sich bekannte Schutzgruppe geschQtzten nlcht enolischen 
Hydroxylgruppe umgesetzt und in einem zweiten Schritt die genannte(n) Schutzgruppe(n) entfernt und die 
nunmehr freie<n) Hydroxylgruppe(n) auf an sich bekannte Weise mit {MethJ-acrylsaure. deren Estem, 
Anhydriden und/oder Halogeniden verestert und gegebenerrfaBe die zu Organoslloxanen kondensierbaren 
Organosilane kondenslert KAf u 

Bei den vorstehend genannten Organoslloxanen mit direkt an Sificiumatorne gebundenen Wasserstoff- 
atomen handelt es sich vorzugsweise urn solche, die aus Bnhelten der Formel (I) aufgebaut sind : 

[RpHqSiO^p-qyd (1). 

worin 

R glelche Oder verschiedene, gegebenenfalis substftuierte Ci- bis Cia-Kohlenwasserstoffreste, 

p eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3 und einem durchschnlttlichen Wert von 1,8 Die 

q eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3 mft einem durchschnlttlichen Wert der so bemessen 1st, dafl 

mindestens drei direkt an Siliclumatome gebundene Wasserstoffatome pro Molekul zugegen sind. und die 

Summe von p und q maximal 3 betragt 

Beispiele fUr unsubstftuierte Rest© B sind Alkylreste. wie der Methyl-, BhyK n- Propyl-. Iso-PropyK n- 
Butyh iso-Butyl-, tea-Butyl-, n-Pentyl-, Iso-PentyK neo-Pentyl-, tert-Perrtylrest, Hexylreste. wle der n- 
Hexylrest, Heptylreste, wle der n-Heptylrest Oktylreste, wie der n-Octylrest und iso-Oktylreste. wie der 
2^4-Trimethylpentylrest Nonytreste, wie der n-Nonyirest. Decyireste, wie der n-Decylrest, Dodecyireste, 
wie der n-Dodecyirest, Oktadecylreste. wie der n-Oktadecylrest; Alkenylneste, wie der Vinyl- und der 
Allylrest Cycioalkylreste. wie Cyclopentyl-, Cyciohexyk Cyclone pry Ireste und Methylcyctahexylreste; Aryl- 
reste, wle der Phenyl- Naphtyl- und Anthryl- und Phenanthrylrest Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste. 
Xylyireste und EthylphenylrestB; Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der fl-Phenylethylrest; 

Beispiele fUr substituierte Reste R sind Cyanalkyhreste, wie der fl-Cyanethyirest und haiogenierte 
Kohlenwasserstoffreste, beisplelswetse HalogenaJkylreste, wie der 3.3,3-Trffluor-ri-propylrest, der 
2.2^,2'^' y-Hexafluorisopropylrest der Heptafluorisopropylrest. und Halogenarylreste, wie der o-, rn-, und 
p-Chlorphenyirest 

Vorzugsweise bedeutet R jeweils einen gegebenenfalis haiogenierten Kohienwasserstoffrest mlt 1 bis 18, 
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Insbesondere 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. ' . 

Besonders bevorzugt als Baste R sind Ci- bis Cc-Aikylreste und Phenyireste, insbesondere Methytre- 

^Besondera bevorzugt ate SHoxane der Formel (I) slnd sotehe. die zu mindestens 90% ihrer Snheiten 
s aus soichen der Formetn 

[(CHahSIOJ (0), {{CHOHSiO] <IID . [HtCH^SiO,*] (IV) und [{CHahSIC/J (V) 
aufgebaut sind* 

Bei den vorgenannten, zu Organosifoxanen tamdensierbare Organosilane mit dlrekt an Siliciumatome 
gebundenen Wasserstoffatomen handett es ach vorzugsweise urn solche der Formal (VI) 

W od^eren*Mischw?gen. wobei In Formel (VI) R die fOr Formel (I) angegebehe Bedeutung hat und 
, Y etna kondensierbare Qruppe. vorzugsweise eine C,-bis C*-Alkoxygruppe oder ein Halogenatom. 
r eine ganze Zahl Im Wert von 0 bis 3. 

s eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3. mit einem durchschnitUichen Wert von mmdestens 0.1 
is und die Summe von r und s maximal 3 betrfigt bedeutst 

Vorzugsweise bedeutet Y ein Chloratom oder eine Methoxy-oder Ethoxygruppe. Vorzugsweise betrfigt 

der Wert von s maximal 1. . . ' , „„ 

Als mesogene Gruppen aufweisende Alkene bzw. Alkine kfinnen aile solche Verbindungen elngesetzt 
werden. die such tasher zur Herstellung flOssigkristalllner Organo(po)y)siloxane duroh Anlagerung von 
20 mesogene Gruppen enthaltenden ethylenlach bzw. acetylenisch ungesfittlgten. mesogene Gruppen enthah 
tenden Verbindungen an dlrekt an Siliciumatome gebundene Wasserstoffatome von Organosilanen und 
Organo(poly)siloxanen hergestsilt werden konnten. 

Der Begriff "mesogene Gnjppen* 1st in der Fachwelt gut bekannt Es sind dies diejemgen Gruppen, die 
in einem MolekQl flOsaigkristalllne Bgenschaften hervorrufen kSnnen. Mesogene Gruppen sind ua von 
as Oietrioh Demiis et al. ("FiQsslge KrtstaHe In Tabeilen". VEB Deutscher Verlag fOr Gnjr^toffindustne. 
Leipzig. 1974 ) beschrieben, wobei die dort genanrrten mesogenen Gruppen zum Inhatt der Offenbarung der 
hier beschriebenen Erflndung zu rechnen sind. _ 

Beispiele fOr mesogene Gruppen slnd Qerivate des Cydohexans. wie CyctohexyicarbofBaurecyclohex- 
ylester, Cyctohexyicarbonsaurephenylester, Cyclohexytphenylether. Cyclohexylbenzole, DlcyclohexyWertva- 
30 te, Derivate des Stilbens. Benzoesaurephenylester und seine Derivate, Sterolde. wie Chole stenn dessen 
Oerivate. wie Cholesterinester. Cholestan und dessen Derivate, Benzylidenanlllne. Azobenzol und seine 
Derivate. Azoxybenzol und dessen Derivate. Alkyl- und Alkoxyderivate von Biphenyl. SchhT uche Basen. 

Oftmals 1st es aus anwendungstechnlschen GriJnden erwQnscht, dafl die mesogenen Gruppen polare 
Funktionen. wie beispieteweise die Nitrilgruppe. enthalten, urn Im FfOssigkristaU einen hohen dieiektnschen 
as Aniscfropieeffekt zu erzielen. 

Als Im erflndungsgemfiJJen Verfahren einsetzbare. mesogene Gruppen aufweisende Alkene bzw. Alkine 

sind diejenigen der Forme! (VII) bevorzugt : 
C^HndXVA'b •A^Z.-i-X?, -A 3 „-A* h -)rA s » (Vn), 
worm 

40 n eine ganze Zahl Im Wert von 1 bis 20. • 

m den Wert von 2n besrtzt oder, falls n mindestens 2 bedeutet auch den Wert von (2n-2) bedeuten kann. 
X< und X* gJeiche oder verschiedene zweibindige Rests aus der Gruppe -O-, -COO-. -CONH-. -CO. -S-. 
-C-C-, -CH = CH-. -CH = N-. -N = N- und -N = N<OH 

At, A«, A« und A* gleiche oder verschledene zweibindige Reste. namfich 1 .4-Phenylen-. 1.4-Cyclohexylen- 
46 reste. substituierte Arylene mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, substftuierte Cycioalkylene mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen und Heteroarylen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 

Z gleiche oder verschiedene zwei- bis vierbindige Benzol- Cyctahexan- oder Cyclopentanreste. 
A« gleiche oder verschiedene. gesfittlgte oder oteflnisch ungesattigte AlkyK Alkoxy- oder Cycioalkyireste 
mit jeweils 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Cholestanreste. Cholesteryrreste. Haiogenaton^WaaMrstoffatome. 
Hydraxyl-. Nitril- und Trialkylailoxygnippen, deren jeweils Alkylreste 1 bis 8 Kohlenstoffatome beartzen 
a, b, c, d, f, g, h. I und k jeweils gleiche oder verschiedene ganze Zahien im Wert von 0 bis 3 die Summe 
a+b+c + d + e+f+g + h + i + k mindestens 2 und die Summe von d und I maximal A betrfigt und 
e eine Zahl im Wert von 6 oder 1. 
bedeuten 

Die Reste X> und X* kdnnen. tails ale nicht symmetrisdh gebaut slnd. mit jedem Ihrer Enden an jedem 
ihrer Bindungspartner verbunden sain. So kann beispielsweise in der obigen Formel m unfl hn den unten 
aufgefOhrten Formeln der Rest -COO- auch als -OOC-. der Rest -CONH- auch als -NHCO-. -CH«N- auch 
als *N = CH- gebunden seln. 
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Als Substttuenten fOr die substituierten Arylene und Cydoalkylene A 1 , A 2 , A 3 und A* slnd Halogenato 
me, Ci- bis (VAIkoxyreste. Nitro- und Cyanogruppen r Ct- bis Ce-Alkyireste, Carboxy-(Ci- bis C4-AJky|> 
Reste und Tri-(Ct- bis C4-Alky!)-Siloxyreste bevorzugt. 

Vorzugsweise hat n einen Wert von 2 bis 5 und vorzugsweise hat m den Wert 2n. 
s Beispiele fDr Rests A s sind Alkylreste, wie der MethyK Ethyl-, n- PropyK iso-Propyh n-Butyh iso- 
Butyh tert-Butyk n-Pentyh Iso-PentyK neo-Pentyh tert-Pentylrest Hexylreste. wie der n-Hexyirest 
Heptylreste, wie der n-Heptylrest Oktylreste. wie der n-Octylrest und Iso-Oktylreste. wie der 2.2.4- 
Trimethylpentylrest Nonylreste, wie der n-Nonylrest Decylreste, wie der n-Decyirest Dodecylrests. wie der 
n-Dodecylrest HexadecylrestB. wie der n-Hexadecylrest; Alkenylreste, wie der Vinyl- und der Allyirest. 
ro Butenyh PentenyK HexenyK Heptenyl-, Oktenyh OktacfienyK Decenyh Dodecenyl- und Hexadecenylre- 
ste; Cydoalkylreste, wie CyclopentyK Cydohexyh Cycloheptylrest© und Methylcyclohexylreste; Alkyloxyre- 
ste. wie der Methoxy-, Ethoxy-, n-Propoxy-, isopropoxy-, n-, sec- und tert-Butoxyrest Pentoxy-, Hexoxy-, 
Oktoxy-, Decoxy, Hexadecoxyreete; Aikenoxyreste. wie der Aliyloxyrest Butenyloxy-, Pentenyioxy-, 
Hexenyioxy-, Oktenyloxy-, Decenyioxy-und Hexadecenyloxyreste; Cydoalkylreste, wie der Cydopentyh 
rs Cydohexyk Cycloheptylrest Cycloalkenyfreste, wie Cyclopentenyh Cycfohexenyl- und Cydoheptenylreste; 
Cholestanreste; der Cholesterylrest Fluor-, Chlor- Oder Bromatome; Wasserstoffatome; Hydroxyk NhMK 
und Trimethyiellyh Triethylsllylgruppen. 

Es 1st ganz besonders bevorzugt dae -C n H m -{XVAVAtaHn der oblgen Formel (VII) einen Rest der 
Formei (VIII): 

20 

CH 2 =CH-CH 2 -0-<o>- (VIII) 

26 

bedeutet 

insbesondere bevorzugt als Verbindungen der Formel (VH) sind diejenigen der Formel (DC) : 
CH 2 =CH-CH 2 -0-<i>-X2 f - A 3 g _ A 5 k {IX j , 

wortn X?. A 8 , A 5 , f. g und k die fur Formel (VII) angegebenen Bedeutungen haben und vorzugsweise f den 
Wert 1 , g entweder 0 oder 1 und k1 besrtzt 
3ff Im erfindungagemSflen Verfahren kann als Aiken und/oder AlWn mit mindestens einer durch eine an 
sich bekannte Schutzgruppe geschUtzten nicht enolischen Hydroxyigruppe jede Verbindung der oben 
genannten Art erngeeetzt werden t welche an dlrekt an Silidumatome gebundene Wasserstoffatome aufwei- 
sende Organostlidumverbindungen addiert werden konnen und deren Hydroxyigruppe sich nach Entfernen 
der Schutzgruppe verestem ISiJt 
« Wegen der leichteren ZugfingBchkeit sind Alkene vor Aikinen bevorzugt 

Schutzgruppen fQr Hydroxylgruppen sind sehr gut bekannt und u.a- In Houben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie, 4. Aufiage, Band Vl/lb Alkohole lll r Georg Thieme Verlag, Stuttgart auf den Seiten 735 
ff. beschrieben. So kann das Wasserstoffatom der Hydroxyigruppe beispieisweise durch eine tert-Butyk 
Benzyl, TriphenylmethyK Trlalkylsllyk FormaJdehydacetal-, Acetaldehydacetal-, O t N-Acetak O.O-Acetak 
« Carbonsfiureester-, wie ChloressigsSureester-, Orthoestergruppe ersetzt sein. Die chemische Natur der 
Schutzgruppe spieft im erfindungsgemSflen Verfahren an sich keine Rolle. Entscheidend ist t dafl die 
Schutzgruppe wahrend der Anlagerung des Aikens und/oder Alkins an direkt an Silidumatome gebundene 
Wasserstoffe stabiJ ist, sich aber nach dieser Reaktion unter fQr das Produkt im wesentlichen inerten 
Bedingungen entfernen ISflt 

Im erfindungsgemSBen Verfahren sind sSurelabile Schutzgruppen bevorzugt, insbesondere die Tri-(Ci- 
bis C*-AIkyl)-Silylgruppe t die tert.-Butyh Trlphenylmethyl- und die Amei sensfiureorthoestergruppe, speziell 
die Tri-(Ct- bis C*-Alky1>-Silylgruppe. ^ r 

AJs Aiken und/oder Alkin mlt mindestens elner durch eine an sich bekannte Schutzgruppe geschOtzte 
nicht enolischen Hydroxyigruppe ist insbesondere ein Aiken mit bis zu 30 Kohienstoffatomen und einer 
dUrCh e | n ? r f ^ 1 "* 28 "^? 9 WocWerten nicht enolischen Hydroxyigruppe bevorzugt, wobei das Aiken neben 
Kohienstoffatomen und Wasserstoffatomen noch weitere Atome besitzen kann, vorzugsweise Sauerstoffato- 
me, und diese Sauerstoffatome audi die Kohienstpffkette des Aikens in Art einer Ether- und/oder Esterbin- 
dung unterbrechen kfinnen. 
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Ganz bssondere bevorzugt aJs A&ene mrt blocklerter Hydroxylgruppe and solche der Formal (X) : 
CHs*CH-R*-0-SiR'3 (X). 
worin 

R gteiche Oder verachiedene Ci- bis Gt-Alkylrests, vorzugsweise Methylreste und 
r" elnen zweiwertrgen Rest aus der Gruppe der Verbindungen der Formal (XI) und (XII) : 
-CiHar (XI) und 
-CH 2 -A 1 -X 1 -A 2 - (XT), 
worin 

t sine ganze Zahl im Wert von 1 bis 18 und 

A 1 .A 2 und X» die fOr Formel (VII) angegebenen 8edeutungen 

besHzsn. Als Bedeutung fOr A 1 und A 8 in der obigen Formel (XII) slnd Insbesondere 1 .4-Phenylenreste 

^^Dte^rfindungsgemaBe Umaetzung aowohl der meaogene Gruppen aufweiaenden Alkane und/oder 
AlWne als audi der Alkene und/oder Alkine mlt mindestens einer durch eine an sich bekannte Schutzgruppe 
geschutzten Hydroxylgruppa mtt Organosiloxanen und/oder Organoallanen erfolgt vorzugsweise in <3egen- 
wart eines Platinmetalle und/oder deren Verbindungen enthaltenden Katalysators. Bevorzugt a* P^*^ 
la und/oder deren Verbindungen sind Plattn und/oder deasen Verbindungen. Es konnen hiar alia Katelyeato- 
ren eingeaetzt warden, die auch btsher zur Addition von direkt an Si-Atome gebundenen WasserstoTfatomen 
an aliphatisch ungesfitfigte Verbindungen eingeaetzt wurden. Beispiele fOr sotehe ^Katelysatoren slnd 
metalliacr.es und feinverteiltes Ptatln. das sich auf Tragem. wie SiHciumdloxyd, Aluminiumoxyd Oder 
Aktivkohle- befinden kann. Verbindungen Oder Komplexe von Platin. wie MannhaJogenide. z. B. PtCU. 
HzPtCfc-BHaO. NajPtCU^HjO. PlatirHDIelin-KompIexe. Platin-Alkohol-Komplexe, Platin-Alkoholat-Komplexe. 
Piatin-Ether-Komplexe. Platin-Aldehyd-Komplexe. Plattn-Keton-Komplexe, einschlleflllch Umaetzungsproduk- 
ten aua HaPtCk-OHzO und Cyclohexanon. PlaHn-Vmylailoxankomplexe. Inabeaondera Piatln-Divinyltetrama- 
zs thyldisiioxankomplexe mlt Oder ohne Gehalt an nachweisbarem anorganisch gebundenem Halogen, Bis- 
(gamma-picoflnhplatindichlorid. Trimethylendipyridinplatindichlorid. r^clopentaaienplatmdrtlorld. 
DimethylsuHoxydethylenplatIn-(IIHf'Chlorid sowie Umaetzungaprodukte von Platmtetrachlond mrt Olefin und 
primarem Amin Oder aekundarem Amin Oder primSrem und sekundSrem Amin. wie daaUriwetzungsprodukt 
aus in 1-Octen gelSatsm Platintetrachlorid mlt sec.-Butyiamin. Oder Ammonium-Platlnkomplexe gemSfl EP- 

30 B "piaSatalyaator wird vorzugsweise In Mengen 0,5 bis 500 Gewichts-ppm (Gewichtsteilen je Million 
Gevrfcrrtsteilen).. Insbesondere 2 bis 400 Gewichts-ppm, jewails berachnet als alamerrtarea Plannur^ 
bezogen auf das Gesarrrtgewicht der in der Reaktionsmischung vortiegenden direkt an Sliiaumatome 
gebundene Wasserstoffatome autweisenden Silanen und/oder Siloxanen, eingesetzt 
as Die Umaetzung von Organosiloxanen und/oder zu Organosiloxanen kondensierbaren Organosllanen mrt 
leweils direkt an Silldum gebundenen Wasserstoffatornen mlt mesogene Gruppen autweisenden ^kenen 
und/oder AlWnen einerserts und mit Aiken und/oder AlWn mft mindestens einer durch eine an s.ch bekannte 
Schutzgruppe geschOtzten Hydroxylgruppa anderersetts kann gteicnzaWg Oder nachetnander In bellebiger 
Reihenfolge erfolgen. Vorzugsweise erfolgt sie gteichzeitig. _ . . rnM _ 

40 Die genannte Umaetzung (nachtolgend Hydroailytierung genannt) kann .n Abwesenhalt Oder in Anwe- 
senheit von Losungsmittel erfolgen, wabei die Anwesenheit von Losungsmittel bevorzugt ist 
Falls Losungsmittel verwendet werden, sind Losungsmittel Oder Loaungamrtteigemiache, welche unter den 
Heaktlonsbedingungen wettgehend inert slnd und Insbesondere solche mit elnem Siadepunkt bzw. S.edebe- 
reich von bis zu 120' C bel 0.1 MPa bevorzugt Beispiele RJr solche L3sungsmlttel sind Ether. we Dioxan, 
« • Tetrahydrofuran. Diathytether, DSethylengtycoldlmethylethen chiorlerte Kohtenwaeaerstoffe^ie Dichlorme- 
than. Trichlormethan. Tetrachlormethan, 1 ,2-Dlchlorethan. Trichlorethylen; Kohlenwasseratoffe w,e Perrtan 
n-Haxan. Hexan-laomerengemische. Hapten. Oktan. Waschbanzin. Petrelethar . Benzol Toluol. Xylols 
Ketone, wie Aceton. Methylethylketon, Methyl-isobutylketon; Schwefelkohlenstoff und Nltrobenzol, Oder 

Gemische efleser LBsungsmittel. . ,. 

Die Bezeichnung Losungsmittel bedeutet nicht dafl aich alle Reakflonskomponenten in dieaem losen 
mQssen. Die Reaktion kann auch in einer Suspension Oder Emulsion eines Oder mehrerer Reaktjonspartner 
durchgefOhrt werden . Die Reaktion kann auch In einem Loaungsmlttelgamisch mit einer M^hungslucke 
ausgefOhrt werden. wobel In jeder der Mischphaaen jeweila mindestens em Reaktionspartner osGc* ist 

Die Hydrosirylierung kann beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa 0.1 MPa (abs.) sie kann 
auch bei hSheren Oder bel niedrigeren DrOcken durchgefOhrt werden. Bevorzugt sind DrOcke von 0.01 MPa 
(abs.) bis 1 .0 MPa (abs.). insbesondere von 0.09 MPa (abs.) bis 0,1 1 MPa (abs.) durchgefuhrt. 

Vorzugsweise wird die Hydrosilylierung bei Temperaturen von 0 C bis 150 C. insbesondere von 60 
" C bis 100 * C durchgefOhrt 
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Vorzugsweise warden 0,1 bis 10 Mol, Insbesondere 0.5 bis 2 Mol von Verblndungen der Formeln (VI!). 
und f^prTSnrnatom dUkt an Somatome gebundene Wassersteffatome be. der Hydrosllyllerung 

""T^gsweise betrfigt das Molverhaltnts von eingesetzter Verbindung der Formal - ^0 rnit ^snahme 
von Verbindung der Formal (X) zu eingesetzter Verbindung der Formal (X) von 0.01 bis 98. .nsbesondere 

°' 1 SL'SSSl! Cri.ynerung muB nioht - und wird vorzugswe.se rucnt - aus dar Rea«isjung 
isoliert warden. Die anschtieflenden Reaktlonsschritte - AbapaJtung der Scr^ruppa und Vere^ng 
nun ungeachOtztan Hydraxylgruppe - wird vorzugsweise in demselben Heaktlonsgef&fi wia die HydrosilyBe- 

*£SSS£SE?& die Abtrennung der Sobutzgruppe Hangen vom Typ £ 
Schutzgruppe ab und sind hin raichend bakannt Sie sind unter anderem in dam oben au^Ohrte , Zrtat 
La Houban-Way. und in dan dort zltlerten Textsteilen angegeben. Die Tn-(C,- bte C^^m. 
welche. wie oben erwfihnt. ale Schutzgruppe bevorzugt let wird vor^gswa.se urter i^alysa von Skuren 
Oder Basen entfemt Ala Sauren und Basen k5nnen Jede bekannten SBuren und Basen ^nd« warden, 
welche sich dem Dbrigen Tail das gewunschten Reaktlonsprodukts gegenQber im Wesentlichen mert 

V9ri S;ieie tOr Siuren sind Lewls-Sauren, wie BF a , A»Ch. Tida. SnCU. SO,. PC*. POQa. FeCU und 
desiS *!«• un l£oZ Brfnstedt-Saurea wie Secure, Bromwasserstofeaure. SchwefeJsaure, Chtor- 
sulton^um. Phosphorsauren. wie crtho-. mete- und Polyphosphorsauren Borsaum. selemge Sfiure. SJpe- 
tenure. Essigeaure, Propionsaure. HalogenessigsSuren, wie Trichlor- und Tnfiuoreas.gsaura .JMj&ure p- 
TOuoteulfonsaure. aaure ionenaustauscher, saura ZeolKhe. sSureaktivierte Ble,cherde. sSureaktmerter RuB. 
Fiuorwasseratoff, Chiorwasserstoff und dergleichen mehr. _ ., , ^ ^ 

Beispiele fOr Basen sind Uwis-Basen wie Ammoniak, Amine und Cyardd; ""fj^^^ 
KOH cToh TrKCi- bis C*-alkyl-)ammoniumhydroxide, Tetra-n-butyiphosphoniumhydrodd. Mg(OH)s. Car 
©Hfe (Senate und Hy*oganoa*onate von Li, Na, K, Rb, Cs. Mg. Ca. Sr und Ba und dergleichen mehr. 
Wwan^SoZr^JSS sind NaOH und KOH als Basen und Saiz- und Schwefelsaure ais 
25£ bavoougt Die Bain konnen in Substanz odor gelost in elnem Loaungamlttal, vor^gswa,se 
Mettanoi Oder Bhanol, eingesetzt warden. Die Abspaitung der oben erwahnter, J******^^ 
vorzugsweise bei erhahter Temperatur, insbesondere bei Temperaturen von 30 C be 1 SO C. speziell von 
60 * C tris 80 * C durchgefOhrt DrOcke von 0.09 bis 0.11 MPa (aba.) sind bevorzugt . 

Vorzugsweise warden wahrend der Abspaitung der oben erwahnten TriaBcylsiloxygruppen n.edngs.e- 
dende Komponenten aus dem ReakUonsgemisch entfernt *,,~.,i.a..«» Him*. 

Die nachfolgende Vereaterung kann mit jedem Derivat der Acryteaure unoVoder ^*^^ u " 
gefOhrt warden, welche auch bisher zur Veresterung von Hydroxylgruppen <^ »J 

dnd insbesondere die Ester. Anhydride und/oder Halogenide dieser Sauren. Bevorzugt sind die Chloride 
und die Anhydride, speziell die Anhydride der vorstehend genennten SSuren. i.*-*-*, ri«r 

Vorzugsweise werden von 0.1 bis 100 Aguivalerrte. insbesondere von 1 b.s 2 Aqurvalente der 
genannten Derivate der (Methjacrylsaure pro zu verestemder Hydroxylgruppe «^»wW. 

Alls der vorstehend oder nachstehend genannten Reaktlonspartner. KaWysatoren. UaunpmRM. 
Photoinitiatoren. UV-UchtwQueHen etc. kSnnen einzeln oder Im Gemlsch eingesetzt werden. Es konnen rb. 
JawSa sine Verbindung der Formeln (I). (VQ. (V* PQ. (XUQ. « ' Pfn-Kata.y sato L^rngs mitte. usw.. 
es konnen auch jeweils Gemische der vorstehend genannten Substanzen bzw. f^*^^^ 8 "^ 

Werden im vorstehend geschilderten Verfahren Organosiiane der Formel (VI) elngesta 
diese anschfieBend nach an sich bakannten Verfahren zu flUsaigkristel inen Orgarmpoiysitoxanen po ykon- 
densiert werden. Dies kann u.a. durch Umsetzung mit Sauren. wie waflnger Saizsaure. erfo^Derartige 
Verfahren sind baschrieben in W.Non: Chemistry and Technology of Silicones. Academic Press. Orlando 

Ra Dle^rfl^g?JemSfle 3 n 'und gemSB dem oben geschilderten erfindungsgemfifien Verfahren 1 1**** 
ren Metbacryi^und/oder Acryloxygruppen aufweisenden ^^'^'^tSSi S 
dreidimenslonal vemetzt werden. Diese Vernetzung wird vorzugswe.se mittete Mar Mtato bewJJ. 
welche durch Peroxide, durch UV-Ucht oder durch energiereichere elektromagnetiache Strahtung als UV- 
3? ode iermiaoh ^rzeugt werden. Die Vernetzung kann aber auch mitteia direkt an S.i™tome 
gobundene WassarstoffatomrenthaJtenden Vemetzem unter Katalyse durch die oben genannten P^nme- 
tallkatalysatoren bewirkt werden. Sie kann auch katlontech oder anionisch erfolgen. Beaonders bevorzugt 1st 

SSSaSS 22^*-. « eiektromagnauaohe Strah.ung.mlt elner Wel^nge von13nm«s 
400 nm. insbesondere von 100 nm bis 400 nm. zu verstehen. Unter Vernetzung durch UV-Ucht 1st in 
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cSesem Fall die Vemetzung mit Hllfe einer Strahlungsqueile zu verstehen, welche eine groBere Intensity an 
UV-Ucht aid das normale SonnenQcht am Erdboden besftzt Als irv-Strahiungsqueiten sind soldi* mit 
einem IntensltfltsniaxJmum im Bereich von 200 nrn bis 400 nm bevorzugt Solche UV-Lampen aind im 
Handel emfiftUch. 

5 Vorzugswetee enthaltBn die erfindungsgemSflen, durch UV-Ucht vernetzbaren Zusammensetzungen 
neben den erfindungsgemafen fffissigkrtstaiJinen Organopolysiloxanen noch Verbindungen der Formal pail) 

CHs = COCOO-(R*")u-00,-A 5 b ■^■fcrZ.+X?, -A 3 g-A + b")rA 6 j (XII!), 

worin * nt ma \ 

io A* eine der Bedeutungen von A 5 besttzt oder em Rest der Formel CH* *CQ-COO<R )«• ist 

Q em Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe bedeutet ,w> u 
r" gteicha oder verachledene zwelbincfige Reste aus der Grupps -Ob-, -O-CHj-. -OCHa-CH^-, -O-GHs- 
CHa-CHj- aind, 

u eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 20, 
16 1 0 oder 1 ist und _ t . , 

X) X 2 A 1 , A 2 , A3, A*. A 5 , a, b. c. d t e. f, g. h, i und k die fur Formel (VII) angegebenen Bedeutungen haben. 

' Vorzugsweise enthaiten die erfindungsgemfiiien. durch UV-Licnt vemetzbare Masaen Verbmdung(en) 
der Formel (Xlil) in Mengen von 0.1 Gewichtsteilen bis 90 Gewichtsteilen. insbesondere von 5 Gewicmstel- 
len bis 50 Gewichtsteilen. Jewells bezogen auf das Gewicht der eingesetzten erfindungsgemafien flOssigkri- 

20 staJ linen Organopolysl loxane. 

We Verbindungen der Formel (XIII) dlenen in erster Unie zur Senkung der Viskosrt§t der erfindungsge- 

maiten Zusammensetzung. 

Bevorzugt als Verbindungen der Forme! (Xlt!) sind solche der Formel pOV) : . 

25 . — 

CH 2 =CQ-COO-4(o^-X 2 f -A 3 g-X 1 a -A 6 i (XIV) , 
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worm Q ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe bedeutet und X\ X* A* A«. a. f, g und I die fOr 
Formel (VII) angegebenen Bedeutungen haben und vorzugsweise f den Wert 1, a und g jeweiis entweder O 
oder 1 besftzt 

Bevorzugt als Verbindungen der Formel pOV) sind 4-Methacfyloxyfcenzoesaure^^ 
phenylester, 4-{Prop-2-en-1-oxy)beru^^ * (Methacryloxy)benzoesaure- 

(4-methacryloxy-)phenylester und 4-(PropyM-oxy) benzoeaiure-{4-methacryloxy)-phenylester. 

Die erflndungsgemfiflen Zuaammensetzungen werden vorzugsweise In Anwesenheit von Photomitaio- 
ren und/oder Photosensibllisatoren durch UV-Ucht vernetrt 

Geeignete Photoinitiatoren und Photosensibillsatoren sind jeweiis gegebenenfalls substituierte Aceto- 
phenone, Propiophenons. Beraophenone. Anthrachinone. BenzllB. Carbazole, Xanthone Thioxanthone. Fluo- 
rene, Ruorenone. Benzoine, Naphthaimsulfonsauren und Benzaldehyde und Zimtsauren. 

Beispiele hierfQr sind Fluorenon, Fluoren, Carbazol; Acetophenon; substituierte Acetophenone, we 3- 
Methylacetophenon, 2^'-Dimethoxy-2-phenyiac8tophanon. 4-Metrrylacetophenon, 3-Bromacetophenon,4- 
Allylacetophenon, p-Dtacetylbenzol r p-tBrt f -Butyltrichloracetophenon; Propiophenon; substituierte Propiophe- 
none, wie l-[4-<Methylthlo)phenylh2-morpholin-prapanon-1. Benzophenon; substituierte Benzophenone. wie 
MIchlers Keton, 3-Methoxybenzophenon r 4 i 4 r -D1methy^aminobenzophenon, 4-Methytbenzophenon. ^Chior- 
benzophenon, 4,4-Dimethoxybenzophenon, 4-Crilor-4 -benzylbenzophenon: Xanthon; substftujerte Xantho- 
ne, wie 3-Chlorxanthon, 3,9-Dichlorxanthon. ^Chlor-8-nonyixanthon: Thioxanthon; substituierte Thioxantho- 
ne. wie Isopropenylthioxanthon: Anthrachinon; substituierte Anthrachinone, wie Chlorarrthrachinon und 
Anthrachino-1 ,5-disulfonsauredinatriumsalz; Benzoin; substituierte Benzoine, wie Benzolnmethyiethen Ben- 
zii; 2-NaphthaJlnsulfonylchlorid; Benzaidehyd: ZimtsSure. 

Photinitiatoren und/oder Photosensibllisatoren sind in den erfindungsgemSBen Zusammensetzungen 
vorzugsweise In Mengen von 0,01 bis 10 Gewichts-%, insbesondere von 0,5 bis 5 Ge wichtsprozent jeweiis 
bezogen auf das Gewicht des fiDssigkristaJlinen Organopolysitoxans. eingesetzt. 

Es ist weiterhin bevorzugt den erlindungsgemaBen Zusammensetzungen Polymerisationsinhibrtoren 
zuzusetzen, und zwar insbesondere von 1 ppm bis 5 000 ppm, spezieli von 100 bis 1 000 ppm. jeweiis 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. 

Ais Polymerisationsinhibitoren sind Dlhydroxybenzole bevorzugt welche gegebenenfaJIs mit Ci- ws Cjr 
Aikylgruppen am Ring substituiert oder an einem oder beiden Hydroxylgruppen verethert sind. Beispiele fur 
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soiche PolymerisationsinhJbitoren sfnd Hydrochrnon, p-Methoxyphenol und p-tert-ButyEbrenzkatechin. Sen- 
falls wirksam alg Pofyrnerisationslnhibrtoren sind Chinonderivate und Nitrosoverbindungen. 

Die erftndungsgemaflen Zusammensetzungen kSnnen bis zu 50 Gewichts-%, vorzugsweise von 0,1 bis 
10 Gewichtsprozent, Jewells bezogen auf das Gewicht der Zusammensetzung nicht mesogene Monomer© 
und Oligomer© enthaiten. Belspleie fUr solche Monornere und Oligomer© sind Ethandioldi(meth)acrylat 
Hexandioldi<meth)acryIat, Diethyfenglycolcfi(metn)acryiat. Triethylen-giycoldiCmethJacrytet, 

Trfmethylolpropantri(meth)acrylat und «,«-Dlvlnylslloxane. 

Ferner kSnnen die erfindungsgemaSen Zusammensetzungen bis zu 50% bezogen auf ihr Gewicht, 
insbesondere von 0,01 Gewichts% bis 30 Gewichts% an FQIlstoffen enthalten. 

Beispiele fOr FQIIstoffe sind nicht verstarkende FOIlstoffe, aJso FQIIstoffe mit einer BET-Oberflache von 
bis zu 50 m 2 /g, wie Quarz, Diatomeenerde, Caldumsllikat Zirkoniumsfflkat, ZeolJthe, Metalloxfdpurver, wie 
Aluminium-, Titan-, Ssen-, oder Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, Bariumaulfat Calciumcarbonat Gipa, 
Siliciumnltrid, Siliciumcarbld, Bornitrld, Gias- und Kunatstoffpulven verstarkende FOIlstoffe, also FQIIstoffe 
mit einer BET-Oberflache von mehr als 50 nr#g, wie pyrogen hergestellte Kieseisaure, geffillte Kieseisaure, 
Rufl, wie Furnace- und Acetytenrufl und SUidum-Aluminium-Mischoxide grofler BET-Oberflache; faserforml- 
ge FOnstoffe, wie Asbest sowie Kunststoffasera Die genannten FOIlstoffe kSnnen hydrophobic sein, 
beispieisweise durch die Behandlung mit Organosilanen bzw. -slloxanen oder durch Verfltherung von 
Hydroxyigruppen zu Alkoxygruppen. Es kann eine Art von FUllstoff, es kann audi ein Gemisch von 
mindestens zwei Fullstoffen eingesetzt werden. 

Des weiteren kdnnen die erfindungsgemSBen Zusammensetzungen wetter© Staffe enthalten, beispieis- 
weise Pigment©, Welchmacher, Haftvermittler, wertere Poiymere, Lfisungsmittei, Emulgatoren, Rostschutz- 
mittel. Stabilisatoren und andere, zumelst (ibOche Zusfitze, 

Vorzugsweise werden die erfindungsgemafien Zusammensetzungen dadurch vemetzt dafl sie bei 
Temperaturen von -20 # C bis +180* C. insbesondere bei +20* C bis + 100* C auf ein Substrat aufgetragen 
und nach OMichen Methoden orientiert werden, beispieisweise durch Schmelzauftrag mittels eines Rakels 
oder durch eiektrische Oder magnetische Felder und anschiiejSend der Strahlung einer UV-Lampe ausge- 
setzt werden. 

Als Ausgangsstoffe fOr die erfindungsgemaflen Verbindungen und Zusammensetzungen eignen sich 
besonders die neuen Verbindungen der Formel (XV) 



worin 

* ein Cholesterylrest oder ein Rest der Formel CH 2 =CH-CH 2 -, 
0 ein Carboxyirest der Formeln -COO- Oder -OCO- 

E ein Wasserstoffatom, eine Ci- bis Ce-TrHKohlenwasseretofOsiiylgruppe oder ein Rest der Formel 
CH 2 =» CO-CO- und 

Q ein Wasserstoffatom oder eine Methytgruppe sind. 

Vorzugsweise bedeutet Q in Formel (XV) ein Wasserstoffatom. Vorzugsweise bedeutet der Rest E, fails 
er eine C t - bis CG-Tri-{Kohfenwasserstoff)sllylgruppe 1st, eine Trimethylsilylgruppe. 

Die Synthese von fOnf Verbindungen der Formel (XV) sind nachstehend vor Beispiel 1 urtter A., B., C, 
D. und E beschrieben. 

Die auf diese Weiss erhaltlichen erfindungsgemaflen dreidmensional vemetzten flOssigkristalOnen 
Polyorganoslloxane lassen slch zur Herstellung von Membranen zum Trennen von Stoffgemlschen 
(beispieisweise von Gasen wie Sauerstoff und Stickstoff) und zur gezielten Wirkstoffreigabe (beispieisweise 
von Arzneimitteln und Agrochemikalien), in der optischen Anzelge elektramagnetischer Felder 
(Optoelektronik), auf dem Gebiet der Inform ationsspeicherung, der eiektrographiachen Verfahren, der 
Lichtmodulation, als Bestandteil von Polarisationsfolien, optischen Filtem, Reflektoren, In Beschichtungen, 
als Lackpigmertte und stationare Phasen fOr die Gas- und ROsslgchromatographie. 

Sie eignen sich insbesondere zur beschichtung von Folien, Stoffen, Leder, Keramik, Holz. Metal! oder 
Kunststoffen zu Dekorationszwecken. 

In den nachfolgenden Betspielen sind. fails jeweils nicht anders angegeben, 

a) alle Mengertangaben auf das Gewicht bezogen; 

b) alle DrOcke 0,10 MPa^abs.); 

c) alle Temperaturen 20* C . 




(XV), 
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Herstellung der neuen Ausgangsverbtndungsn gem&B Formal (XV): 



5 A. 4-<Prop-2-en-Voxy)benzoesaurB(4-hydroxyprieny0est8r. 

Bne L6sung von 78,8 g 4-{Prap-2-en-1-0)cy)ben2oesaurechlarid (erhaltflch gemSB OE-A 29 44 591) und 
220,0 g Hydrochlnon m 400 ml trockenem Tetranydrofuran wurden 4 h lang unter FLOckfiuB gekocht Nach 
dem Enengen wurde das Produkt aus Toluol und Ethanol (1 :1 Volumanteile) umkristalfisiert 
io Schmelzpunkt : 148* C. 

a 4-(Prop^^n-1-oxy)benzoes^ure{4^trnethylsnoxyphenyl)ester. 

75 Zu einer LSsung von 66.0 g 4-<Prop-2^n-1-oxy)beraoesa^ (herstellbar gemfiB 

A) In 200 ml trockenem Toluol wurden be! 90* C 30,0 g Hexamethyldisilazan (kauflich erhfirtDch bei der 
Wacker-Chemie GmbH. D-8Q00 MQnchen) tropfenweise zugegeben und die so ertialtene Mischung 2 h lang 
unter RQckfluB gekocht Die fiOchtigen Bestandteile der Mischung wurden abdestilliert und das Rohprodukt 
aus Toluol und Hexan umkristallisiert 

20 Schmelzpunkt : 87* C. 

C 4-Tr1methylsllylo>^ 

25 Zu einer Lfisung von 75 g 4-<Prop-2-en-1-oxy)phenol (erhSltllch gemSB Chemical Abstracts 68. 46 1Mb 
bzw. der dort referierten Uteraturstelle) in 400 ml Toluol wurden bei 100 C unter Stickstoffatmosph§re 
innerhalb von 3.5 h 114 g 4.Trimethylsiloxyben20Bs§urechlortd (erhfiltlich gemaB Chemical Abstracts 95. 
150 758b taw. der dort referierten Uteraturstelle) zugetropft und anschlleflend weitere 8 Stunden unter 
RQckfluB gekocht Nach dem AbkOhlen wurde von eventuell ausgefallenen Produkten abfiltnert und das 

so Flltrat vom LSsungsmittei befrert Das Produkt verblleb als fiuflerst hydrolyseempfindhches Ol. 

DM4Utemacryloxybenzoesaure-^ 

ss Bne Losung von 1U g 4^Trimethylsilylo)cyben2oesaun3^prop-2-en-lMDxy)phenylester (herstellbar 
gemSB C.) In 15 ml Toluol und 10 ml Ethanol wurde 1 Stunde unter RQckfluB gekocht und anschlieflend von 
flOchtigen Bestandtellen im Vakuum befreit Die verbliebenen 13.3g 4-Hydroxyberaoesfiure-4-(prop-2^.V 
- oxy)phenytester wurden zusammen mit 30 g Methacryisaureanhydrid und 1.2 g-Toluolsulfonsaure In 15 ml 
Tolual geiaet und 1 h auf 100* C erwSrmt Nach dem AbkOhlen wurde das Produkt mit Hexan ausgef&Ift 

40 und aus Ethanol umkristallisiert Die thermodynamlschen Daten slnd in Tabelle 1 zusammengefaBt 

" E. 4-MethacTyloxybonzoesaurecholesterlnesier 

9.5 g 4-HydroxyberuoesaurecholestBrinester (erhaitiich gema* Chemical Abstracts 97: 150571d. ibid. 
93: 120270e). 5-1 g Methacryisaureanhydrid und 0.4 g p-Toluolsuffonsaure wurden in 10 ml Toluol gel6st 
UHd 30 min auf 100* C erwSrmt Nach dem AbkOhlen wurde das Produkt mit Hexan ausgeffillt und aus 
Bhanol umkristallisiert Die thermodynamlschen Daten slnd in Tabelle 1 zusammengefaBt 
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Tabelle 1: 



Beispiel 


D 


E 


Glaspunkt" [*C] 
KlSrpunkf f C) 


-26 
67 


63 
152 



bestimmt unter Zusatz von 500 ppm p-tert-Butylbrenzcatechin 
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Beispiel 1 



TO 



is 



20 



Po^an^xane mit aery, Oder ****** - 

10 04ffl 162 g 4^Prop-?-en-l-oxy) benzole ^ e * y f n ^enwart von 24 rng Oicyctepentadien- 
^irP^me^lcyctopantaaiioxan in 400 ml «STTS«I Eta* waiter* 7 ft unter 
pMndchlorld 1 " und nach Zusatz ^"^'^^"^o^ischung wurde aut 1/3 ihres Wumena 
ROckfluB getocht urn den Silylether zu spattea Die ™^^ ureanhydnd versetzt und 1 h auf 100 C 
S?engt 9 mit 7.5 0 l>**»^^ -a Methylene rid / Bhenol 

erv^rmt Nach dem Abdestlllleren der flQchugen B©8tarflre»B zusam mengefa8t 
S« Die physikaUachen ^^S^iST 5 fa mg D^^e^^Md 
b) Zu elner LSaung von 1.76 g H ^^ , ^^ Q .^ n .i^ xy )berKoesaurecholesterinesler und {siehe 
in 40 mi Toluo. wurde eine Losung mm M I0J ^^SpfjSw-W) Phenylester (erhfiWich gemM 
Beispiel 1 a)) und 5.0 g 4-TrimemytsiMoxyberizoe^re^^P- ^ Nac h Zusate von 

S i ml Toluol bei SO' C zugetropft und anscMefiend 30 rnin ^ ^ ^ ^ g 

S 1 Ethane, und U g ^-hydr^a^rda mtt 2X g ^Tota«n*j. 

gespalten. AnschBetend wurde die LBsung auf 1* i .hre s v ow ^ getocht Zur 

^^^^^^^ * PhV ™ " 

DicydoperrtadJenplatindlchiorld In 60 ml cTTrim^ilyloxyberuoesaure-Kprop-2-an-l- 
SeSurecnolesterinester (siehe B*|M 1 « ^« "J? SSJUi «"d ansch.ieBend 30 min unto 
« nvv^Dhenylester (gemafl C. herstellbar) in 60 ml Toiuoi bei eo 20 min unter RUckfluB 

" raSgSiS Zusate von 10 ml Bin £? 2K*M» ihres Volumans eingeengt 
^SVnd so der Sliyiether gespalten. "eL* und n0chmal f 3 ° 

mit 2-0 g p-Toluolsulfoneaure unt IM g ^J^uX welmal aus Toluol / Ethanol umgefallt Die 
ROckfluB getocht Zur Reinigung dea Rohproduktes wurae fafit 

und so der Silylether gespalten. Anschfie^ndv^rde die B n0C hmals 30 min unter ROckfluB 

fp-Toluo^nsaure und 15-4 £ JJ^ffS^T^ umgefaUt Die physikaBschen und 
n^kocht Nach dem Erkaltert wurde zweimai at» 

S^odynamischen Oaten sind in Tabelle 2 ^"^S^esterinaster (siehe Beispiel 1 a)). 4.62 g 

* MPn^l-xyW^ 3 m9 DicyciopentB- 

tt£u£yMi (erhaltllch durch umsetzung von ^J^JmSwJ Polymerisationsgrad 8) In 10 ml Toluol 
Snptetodlchlorid und SL20 g Polymethyl^drogen-s. toxan frnmisna y 10 ra , ahanol und em 

S 30 Minuten unter ROckfluB getocht 2u % S ^LSert und schlieflllch auf 1/3 Ihres Volumans 
SL cone. HCI zugesetet die Miachung 1 «"2n3SSd f£o g Methacrylsiureanhydrid verset* 
ISengt Anschlieflend wurde mitO.15 j^ff^^Sm wurte zweimal aus Toluo. / Bhanol 
und nochmals 30 min unter ROckfluB Qekoctrt. Nach dem g aBimm8ngeMl 

umgetallt Die physikallschen und thermodynamischen Daten m 



so 
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Tabelle 2: 



10 



ief 



vemetzbare Seitangruppen [Mol-%] 
Refiexionsmsximum [nm] 
TrQbung + [% ] 
Glaspunkfl" C] . 
Kiarpunkf C CJ 



1a 


lb 


1c 


1d 


1e 


50 


50 


50 


70 


40 


510 


630 


678 




420 


0 


0 


0 


0 


0 


46 


60 


53 


25 


4 


190 


199 


195 


94 


90 



+ besiimmt durch Messung der Transmission bet 800 nm 
• bestimmt untor Zusatz von 500 ppm t-ButylbreTu^&tbchin 



75 



Belspie! 2 



20 



25 



30 



35 



Hersteflung von Formuilerungen, die zur Vornetzung geeignet sind. 

a) 4.0 g des methacrylierten Polymers nach Beispiei 1a, 1,0 g 4^Bthacryjoxyben2oesaurechde^eri- 
nester {erhSltlich gemaS E.), 1.0 g 4.Methacryloxyb8n208saur 8 ^rop-2-8n«1-o^(pheny1ester (erhfilthcn 
gemSS D.) und 200 ppm p-tert*utyJbren2katechin warden in Methylenchlorld gelBst und eingeengt Die 
physlkallschen und thermodynamtschen Daten sind in Tabelle 3 zusammengefaflt - 

b) 2.0 g des methacrylierten Polymers nach Beispiei 1c. 0.2 g 4-MethacryJoxytoei*oesaur^ 
nester (ertialtlich gemlfi E.), 0.6 g 4.Methacryloxyben2oe8aure^{prop-2-erv1.oxy)phenylester (erhattficn 
gemafl D.) und 200 ppm p-tert-Butylbrenzkatechin wurden in Methylenchlorid geiSst und eingeengt Die 
physikafischen und thermodynamischen Daten sind in Tabelle 3 zusammengefaflt 

c) 2.0 g des methacrylierten Polymers nach Beispiei 1d, 0.8 g 4.Metht^Ioxybenroesa U re^rop-2^ 
en-1-oxy)phenyiester (erhaitiich gemSB D.) und 200 ppm p-tert-Butylbrenzkatechin wurden in Methylenchlo- 
rid gelost und eingeengt Die physikallschen und thermodynamischen Daten sind in Tabelle 3 zusammen- 
gefadt 

Tabelle 3: 



40 



Beispiei 


2a 


2b 


2c 


Reflexionsmaximum [nm] 
GlaspunkT [* C] 
KlSrpunkrfC] 


592 
7 
152 


536 
14 
162 


14 

74 



unioi -fc^*"**— — — - r% r * 

(BrhSlUich be! Janssen Chimica, D-40S4 Nettetal 2) 



Beispiei 3 



so 



65 



Bne Mischung gemaB Beispiei 2 Oder das Polyorganoslloxan gemfifi Beispiei 1e) wurde, mit 3 Qew.-% 
2-Methyl-H4Hmethylthio)phenyD-2^orphoDnpropanon-1 (Irgacure 807. Ciba^gy Marlenberg GmbH. D- 
6140 Benshelm 1). 0.5 Gew.-% tsopropenylthlcxanlhon (Qusntacure HX Deutsche Shell Chem.e Q^W^D- 
8236 Eschborn/Ts.). 500 ppm p-tert-Butylbrenzkatechin und 5 Gew.-% Hexandloldlmethacrylat versetet 
anschlieflend mit einem Rakel bei 80 ' C eln 20 ti dicker Rim auf elne Glasplatte ausgestrichen und 3 s 
einer UV-Strahlung ausgesetzt. die durch eine 80 W/cm QuectailbermltteldrucWampe erzeugt wurde. Zs 
entstand jewells eln selbet Im helBen Zustand Webfreier glatter Rim. der eine Reflexionsterbe der 
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cholesterischen Phase und elne TrDbung nach Tabelle 4 aufwies, 

Tabelle 4: 



Zusammensetzung gemfifl 


2a 


2b 


2c 


2e 


Beispiel vernetzbare Seitengruppen {MoJ-%] 


50 


50 


70 


40 


Reflexionsmaximum [nm] 


573 


519 




410 


Halbwertsbrette* [nm] 


110 


115 




60 


TrObung + [% ] 


0 


0 


0 


0 



+ bestimmt durch Messung der Transmission bei 800 nm 

* bestimmt durch Messung dee rechts circular poiarisierten LichtanteNs in 

Transmission 



Vergleichsbeispiele 

20 



Bnstuflge Synthase von methacrylterten flQsslgkristallinen Polyorganosiloxanen 

25 a) 2.25 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)ben2oesSlurechoiesterinester (siehe Beispiel 1a)), 1.13 g 4-<Prop-2-en-1 - 

oxy)-beri2oesSure-{4-Tn«thoxyphenyi)estBr (erhfiftlich gemaU DE-A 31 19 459), 0.34 g 4- 
Methacrytoxyberttoes&uiB-4-^rop-2-en-l-oxy)phenylester (erhSltllch gemafi D.) und 0.60 g Tetramethylcy- 
clotetrasiloxan wurden In 20 ml Toluol gelost mtt 20 mg DicycJopentadienpiatindichlorld verset2t und 10 
min unter RQckflui* gekocht Nach dem Elnengen wurde das Produkt wie in Beispiel 4 beschrieben mit 

ao Fotoinitiatoren, Reaktivverddnnem und Inhibitoren versetzt und mitteis UV-Licht vernetzt Die Lage sowie die 
Halbwertsbrette des Reflexionsmaximums und die TrObung der Probe sind in Tabelle 3 aufgefQhrt Die 
Probe ergab beim Rakeln einen glatten Waren Rim. 

b) Es wurden 2.25 g 4*(Prop-2-en-1-oxy)benzoesaurecholesterinester, 0.85 g 4-(Prop-2-en-1 -oxy>- 
benzoesaure-<4-methoxyphenyI)ester 1 0.68 g 4-Methacrylo>cyben2oesaure-4*(prop-2-en-1-oxy)phenylester 

36 und 0.60 g Tetramethylcydotetraslloxan nach vergieichsbeispiel 1a umgesetzt vernetzt und charakterlslert 
Die Probe ergab beim Rakeln einen gJatten klaren Rim. 

c) Es wurden 2.25 g 4^rop-2-ei>1-oxy)-beri2oe3aurecholesterine8ter l 0.57 g 4-(Prop-2-en-1-oxy>- 
benzoesaure-(4-m8thoxyphenyi)ester, 1.01 g 4-Methacryloxybenzoesaure-4^pnop*2-en-1-oxy)pheny fester 
und 0.60 g Tetramethylcydotetraslloxan nach Vergieichsbeispiel 1a umgesetzt, vernetzt und charakterlslert 

40 Die Probe ergab beim Rakeln einen etwas rauhen, leicht trOben Film. 

d) Es wurden 2.25 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoesaurechoIesterinester t 0.28 g 4-{Prop-2-en-1-oxy) 
benzoesaunH4-methoxypheny0ester, 1.35 g 4-Methaayloxybenzoesaure-4-(prop-2-en-l-oxy)phenyiester 
und 0.60 g Tetramethylcydotetraslloxan nach Vergieichsbeispiel 1a umgesetzt vernetzt und charakterisiert 
Die Probe ergab beim Rakeln einen rauhen trOben Rim. 

4$ e) Es wurden 2.25 g 4-{Prop-2-en*l-oxy)benzoesaurecholesterinestBr 1 1.69 g 4- 

Methacryloxybenzoesaure-4-{prop-2-en»1-oxy)phenyle8ter und 0.60 g Tetramethylcyclotetrasiloxan nach 
Vergieichsbeispiel a umgesetzt. vernetzt und charakterisiert Die Probe ergab beim Raklen einen sehr 
rauhen trOben Rim, 
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Tabelle 5: 



10 



Vergleichsbeispiel 


a 


b 


c 


d 


e 


vemetzbare Seitengruppen [Mol-%] 


10 


20 


30 


40 


50 


Refiexionsmaxirnurn [nm] 


580 


570 


550 


530 


500 


HaJbwertsbrette* [nmj 


120 


130 


205 


240 


>250 


TrObung* I%] 


0 


0 


7 


10 


14 



+ bestimrrrt bei 800 nm 

■ bestlmmt durch Messung des rechts circular polarisierten Uchtantells in Transmission 



75 



20 



25 



30 



35 



50 



Anspruche 

1. Verfahren air Herstellung von Methacryloxy- und/oder Acryioxygruppen sufweisenden flUssigkristain- 
nen PoiyorganosUoxanen durch Umsetzung von Organosiloxanen und/oder zu Organosiloxanen kondensier- 
baren Organosilanen mit jeweils direkt an Sillciumatome ge bunds rten Wasserstoffatomen mit mesogene 
Gruppen aufweisenden Alkenen und/oder Alkinen, dadurch gekennzeichnet, daS man die genartnten 
Organoatoxane zur EnfOhrung der Methacryloxy- und/oder Acryioxygruppen in einem ersten Schritt mit 
Aiken und/oder Alkin mit mindestens einer durch eine an sich bekannts Schutzgruppe geschOtzten nicht 
enoltechen Hydroxy (gruppe umgesetzt und in einem zweiten Schritt die genannte(n) Schutzgruppe(n) 
entfemt und die nunmehr freie{n) HydroxyJgruppe(n) auf an sich bekannte Weise mit (Meth)acryf-saure 1 
deren Estern, Anhydriden und/oder Haiogeniden verestert und gegebenenfalte die zu Organosiloxanen 
kondensierbaren Organosiiane kondensiert 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei als Organosiloxane mit direkt an Sfficiumatome gebundenen 
Wasserstoffatomen solche eingesetzt werden. welche aus Bnheiten der Formel (I) aufgebaut sind : 

[RpH q SlO (4 *<iyz3 (')» ^ 

und/oder als zu Organosiloxanen kondensierbare Organosiiane mit direkt an Sillciumatome gebundenen 
Wasserstoffatomen solche der Formel (VI) 
RrHsSiY(4*«) {VI) 

oder deren Mlschungen eingesstzt werden. wobel In den obigen Formein (I) und (VT) 

R gieiche Oder verschiedene. gegebenenfalte substituierte d-bis Cis-Kohlenwasserstoffreste. 

p eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3 und einem durchschnittlichen Wert von 1 ,8 bis 2,2. 

q eine ganze Zahl im Wert von 0 bis '3 mit einem durchschnittlichen Wert der so bemessen ist dafl 

mindestens drei direkt an Sifldumatome gebundene Wasserstoffatome pro MolekOI zugegen sind, - 

und die Summe von p und q maximal 3 betrigt 

Y eine kondensierbare Gruppe, vorzugsweise eine Ci -bis C*-Alkoxygruppe oder ein Halogenatom. 
r eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3, 

s eine ganze ZahJ im Wert von 0 bis 3, mit einem durchscrinittlichen Wert von mindestens 0.1 

und die Summe von r und s maximal 3 betrSgt 

bedeutet 

3. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 oder 2. wobei ais mesogene Gruppen aufweisende Alkene 
bzw. Alktne der Formel (VII) eingesetzt werden 

CnH^pCYA'b 'A^d-Za-X 2 , -A 3 g -A%-)rA s k (VII). 
worin - 
n eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 20, 

m den Wert von 2n besrtzt oder, falls n mindestens 2 bedeutet, auch den Wert von (2n-2) bedeuten kann, 

und X? glelche oder verschiedene zweiwertige Reste aus der Gruppe -O-. -COO-, -CONH-. -CO-. -S-, 
-OC-, -CH= CH-, -CH = -N = N- und -N - N<0)-. 

AS A*, A 8 und A* gieiche oder verschiedene zweiwertige Reste. namlich 1 ,4-Phenyien-, 1 ,4-Cyclohexyien- 
reste. substltuierte Arylene mit 1 bis 10 Kohlenstoffato men, substituierte Gycloalkylene mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen und Heteroarylen mit 1 bis 10 Kohienstoffatomen. 

Z gieiche oder verschiedene zwei- bis vierwertlge Benzol-. Cyclohexan- Oder Cyciopentanreste. 

A s gieiche oder verschiedene. gesatiigte oder olsfinisch ungesfittJgte Alkyh AJkoxy- oder Cycloalkylreste 

mit jeweils 1 bis 16 Kohlenstoffatomen. Cholestanreste, Cholesterylreste. Halogenatome. Wasserstoffatome. 
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~ A!irvHr«*ts fewetls 1 bfs 8 Kohlenstoffatome besitzen, 

Hydroxy!-, Nitril- und Triaikylsitaxygruppen. deren AftyMfa ^ « bis 3 wobei die 

e eine Zahi im Wert von 0 Oder 1, 

5 bedeuten. . 3 obe! ^ s Aiken und/oder Alkin mlt mindestens 

4. Vertahren nach einem der AnsprOche \& ^ 3. «omi » H ydroxylgruppe eingesetzt wird 
einer durcn eine an sich bekannte Schirtzgruppe ****** ^££££5U^ nicht enoliachen 
ein Aiken mlt bis zu 30 Kohlenstoftatomen ™J"«£*J £J wSerstoffatornen noch weitere Atome 
Hydroxylgruppe. wobei das Aiken neben Kohlens^ttrnen ^O^wa^ K ohtenstoffketie des 

.« uL»«=n kann vorzuesweise Sauerstoftatome, und diese sauersronaiomo 

ts Uch Verbindungen dsr Formal (XIII): 

A 6 eine der Bedeutungen von A s besrtzt Oder em ran . aer ran 

20 CH 2 -CH2-aind, 

u eine ganze Zahl 1m Wert von 0 bis 20, 

I 0 Oder 1 ist und Anspruch 3 angegebene Bedeutung haben. 



25 



30 



nach Anspruch 7. Ansoruch 8 zur Herstellung von Membranen zum 

mente und stattonSre Phasen fttr die Gas- und Fiasa.gchromatograpr.ie. 
10. Verbindungen der Formel (XV) 

Tel! Cholesterylrest oder ein Rest der Formel Chfe =CH-CHz-. 



CH 2 = COCO- und 
Q ein Wasserstoffatorn oder eine Meihylgruppe 

slnd. 



so 
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